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ABSTRACT: 

The invention relates to novel 5-amino-1-phenyipyrazoles of the formula (I) in which R represents 
hydrogen or alkyl, R represents hydrogen, nitro, hydroxycarbonyl or alkoxycarbonyl, R represents 
hydrogen, alkyl, alkenyl, alkynyl, haloalkyl, haloalkenyl, haloalkynyf, or a radical R represents 
hydrogen, alkyl, alkenyl, alkynyl, haloalkyl; haloatkenyl.-haloalkynyt.-or a radical .where R 
represents hydrogen, alkyl, alkenyl, alkynyl, haloalkyl, haloalkenyl, alkoxyalkyt, alkylthioalkyl, 
alkylsulphonylalkyl, alkylsulphinylalkyl, optionally substituted cycloalkyl, in each case optionally 
substituted aryloxyalkyl or aryl, or represents alkoxy, alkyrthio, optionally substituted aryloxy, 
optionally substituted arylthio, or represents alkylamino, dialkylamino, or optionally substituted 
arylamino and X represents oxygen or sulphur, a plurality of processes and novel intermediates 
for their preparation, and their use as herbicides. 



® 



® 



J) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© VerSffentlichungsnummer: 



0 335 1 56 

Al 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 89104340.8 
© Anmeldetag: 11.03.89 



© lnt.CiAC07D 231/38 , C07D 231/40 , 
C07D 231/16 , A01N 43/56 



© Prioritat: 26.03.88 DE 3810382 


© Anmelder: BAYER AG 


(£) Veroffentiichunastaa der Anmeldung: 


D-5090 Leverkusen 1 Bayerwerk(DE) 


04.10.89 Paten tblatt 89/40 


© Erfinder: Scha liner, Otto, Dr. 


© Benannte Vertragsstaaten: 


Noldeweg 22 


BE CH DE FR GB IT LI NL 


n-4nlQ MonhelmfDE) 


Erfinder: Stetter, Jorg, Dr. 




Gellertweg 4 




D-5600 Wuppertal 1(DE) 




Erfinder: Gehrlng, Reinhold, Dr. 




Dasnoeckel 49 




D-5600 WuppertaJ 11(DE) 




. Erfinder: Marhold, Albrecht Dr. 




Carl-Duisberg-Strasse 329 




D-5090 Leverkusen 1(DE) 




Erfinder: Santel, Hans-Joachim, Dr. 




GrUnstrasse 9 a 




D-5090 Leverkusen 1(DE> 




Erfinder: Schmidt, Robert R., Dr. 




fm Waldwinkel 110 




D-5060 Bergisch-Gladbach 2(DE) 




Erfinder Strang, Harry, Dr. 




Unterdorfstrasse 6 a 




D-4000 DUsseldorf 31 (DE) 
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-© Die Erfindung betrifft neue 5-Amino-1-phenylpyrazo!e der Formel (t). 
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in welcher 

FT fur Wasserstoff Oder Alkyl steht, 

R 2 fOr Wasserstoff. Nitro, Hydroxy carbonyf Oder Alkoxycarbonyl steht, 

R 3 fur Wasserstoff. Alkyl. Alkenyl, Alkinyl. Halogenalkyl. Halogenalkenyl, HalogenaJkinyl Oder fur einen Rest 

-C-R 5 
n 
X 

steht. 

R* fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl. Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl Oder fQr einen Rest 

- C-R s 
» 
X 

steht, wobei 

R s fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, HalogenaJkyl, Halogenalkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsul- 
fonyiatkyi, Alkylsulfinylalkyl. Kir gege ben entails substituiertes Cycioalkyl, fur jeweils gegebenenfalls substftu- 
iertes Aryloxyalkyl Oder Aryl, fur Alkoxy, Alkylthio, far gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fur gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio. fur Alkylamino, Dialkylamino Oder fur gegebenenfalls substituiertes Arylamino 
steht und 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 

mehrere Verfahren sowie neue Zwischenprodukte zu deren Hersteliung und ihre Verwendung als Herbizide. 
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5-Amino-1-phenylpyrazo»e 



Die Erfindung betrifft neue 5-Amino-l-pheny!pyrazole, mehrere Verfahren zu ihrer Hersteflung und ihre 
Verwendung als Herbizide. 

Es ist bekannt. daa bestimmte 5-Amino-l-phenylpyrazole, wie beispielsweise das 5-Amino-4-nrtro-1-(2- 
chlor-6-fluor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazoi herbizide. insbesondere auch selektiv-herbizide Eigenschaften 
besitzen (vergl. z.B. DE-OS 34 02 308). 

Deren herbizide Wirkung gsgenOber Schadpfianzen ist jedoch ebenso wie ihre Vertragticnkert gegen- 
Gber wichtigen Kulturpflanzen nicht immer in alien Anwendungsbereichen vollig zufriedenstellend. 

Es wurden neue 5-Amino-1-phenylpyrazole der allgemeinen Formal (I), 




(I) 



CI 



in welcher 

R 1 fur Wasserstoff Oder Alkyi steht, 

R 2 fur Wasserstoff. Nitro, Hydroxycarbonyi oder Alkoxycarbonyl steht, 

R3 fur Wasserstoff, Alkyi, Aikenyl, Alkinyl, Haiogenalkyi, Halogenalkenyl, Halogenafkinyl Oder fOr einen Rest 

- C -R 5 
ti 

X 

steht, 

R* fur Wasserstoff. Alkyi, Aikenyl. Alkinyl, Haiogenalkyi, Halogenalkenyl, Haiogenalkinyi Oder fUr einen Rest 

- C-R 5 
ti 

X 

RMOr Wasserstoff, Aikyl. Aikenyl, Alkinyl. Haiogenalkyi, Halogenalkenyl, Alkoxyalkyl, AlkylthioalkyI, Alkyisul- 
fonylalkyl Atkylsulfinylalky!. fur gegebenenfalis substituiertes Cycloalkyl, fur jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryloxyalkyl oder Aryl. fur Alkoxy, Alkylthio, fQr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fur gegebenen- 
falls substituiertes Arytthio. fur Alkylamino. Dialkylamino oder fUr gegebenenfalls substituiertes Arylamlno 
steht und 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 
gefunden. 

Weiterhin wurde gefunden, daB man die neuen 5-Amino-1-phenylpyrazoie der allgememen Formel (I), 
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irx 

F | F 
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(I) 



in welcher 

R 1 fOr Wasserstoff oder Alkyi steht, 
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R 2 fUr Wasserstoff, Nitro. Hydroxycarbonyl oder A)koxycarbonyl steht, 

R- fDr Wasserstoff, Alkyi, Alkenyl. Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl. Halogenalkinyl Oder fur einen Rest 

- C-R s 
a 

X 

5 steht 

R* fOr Wasserstoff, Alky I, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl. Halogenalkenyl. Halogenalkinyl Oder fUr einen Rest 

- C-R 5 
X 

steht, wobef 

to R 5 fur Wasserstoff, Alky I, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, AlkoxyalkyI, AlkylthioalkyI, Alkylsul- 
fonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl, fOr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, far jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryloxyalkyl Oder Aryl, fUr Alkoxy, Alkylthio, far gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fUr gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fur Alkylamino, Oialkylamlno Oder fUr gegebenenfalls substituiertes Arylamino 
steht und 

is X fur Sauerstoff oder Schwefei steht. 
nach folgenden Verfahren herstellen kann: 

(a) Man erhalt 5-Amtno-t -phenylpyrazoie der Formel (la), 



20 



25 




<!■) 



CI 



30 

in welcher 

R 2 " 1 fur Wasserstoff, Alkoxy carbony I Oder Nitro steht und 

R 1 die oben angegebenen Bedeutung hat 

wenn man 2.4-Dichlor-3,5,6-trifluorphenylhydrazin der Formel (II) 




(II) 



(a) mit Acrylnftril-Derivaten der Formel (Ilia), 

>C»C< (IZIa) 
A CN 



in welcher 

R 2 ~ 2 fur Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht 

A fur Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Alkylamino oder Dialkylamino steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat oder 
(£) mit 2-ChIoracrylnitriien der Formel (lllb), 
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CI 

F 1 -CH«C< (HXb) 
CN 



5 in welcher. 



R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
zunachst in einer 1. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshitfsmittels umsetzt zu den Phenylhydrazinderivaten der Formel (IV), 

10 F F 



Cl—^ ^-NH-NH-Z (IV) 
CI 



75 



in welcher 

Z fUr einen Rest 

20 R l R 2-2 

I I 
-C«=C-CN 



25 

oder fur einen Rest 



30 



R 1 CI 

I I 

-CH-CH-CN tteht, 



und diese in einer 2. Stufe pegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels cyclisiert; 
35 (b) man erhalt 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (lb), 



40 - „R 4 (lb) 



45 




in welcher 

R\ R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 
50 wenn man 5-Amino-1 -phenyl pyrazoie der Formel (Iz), 



55 
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(Iz) 



w CI 



75 



20 



25 



30 



in welcher 

R 6 fur Alkyl steht und 

R 1 , R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben. 

an der Estergruppe in 4-Position des Pyrazolrtnges in allgemein Qblicher Art und Weise gegebenenfalls In 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshiifsmittels verseift; 
(c) man erhait 5-Amino-1 -phenyipyrazole der Formel (lc>, 




(Ic) 



35 



40 



45 



in welcher 

R\ R 3 und R 4 - die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (lb). 



COOH 




(lb) 



in welcher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
so in allgemein Ubficher Art und Weise gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe 
nenfalls in Gegenwart eines KataJysators decarboxyliert; 

(d) man erhait 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (Id). 
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5 




CI 



in welcher 



R 2-i far Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro steht, o * n ds 

R*-' fur Alkyl. Alkenyl, Alkinyl, Haiogenalkyl. Halogenalkenyl, Halogenalkinyl oder fur emen Rest - C -R 



20 



25 



30 



steht und 

R 1 , R 3 ( R 5 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly). 




(Iy) 



in welcher 

R\ R 2 -' und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
(a) mit Acylierungsmitteln der Formel (V), 



35 X 



R5_ C. A 1 (V) 

in welcher 

A 1 fOr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R s und X die oben angegebene Bedeutung haben, Oder 
40 (/3) mit Aikylierungsmittein der Formel (VI). 
R*-2-A 2 (VI) 
in welcher 

R*-2 fDr Alkyl, Alkenyi, Afkinyl. Haiogenalkyl, Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl steht und 
" A 2 fUr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, , 
« jeweits gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart e.nes 
Reaktionshilfsmittels umsetzt 

(e) man erhalt 5-Amino-1-phenylpyrazote der Formel (le), 



50 



55 
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5 




(It) 



CI 



in welcher 

R\ R 3 und R A die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 5*Amino-1-phenylpyrazofe der Formal (Ic), 



20 




(Ic) 



CI 



in welcher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
30 mit Nitrierungsmitteln gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenentaJIs 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmitteis umsetzt; 

(f) man erhalt 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (If). 



35 



40 




(It) 



CI 



45 

in welcher 

R2-3 fQ r Wasserstoff Oder Nitro steht. 

R* -3 fur Wasserstoff, Alky!, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalky!, HaJogenaikenyt oder Halogenalkinyl steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
so wenn man 5-Amino-l-pheny!pyrazole der Formel (be), 



55 
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TO 




(Ix) 



in welcher 

R i p l 2-3 i Ri-3 unc j R5 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart emes Reaktions- 
15 hilfsmittels an der Aminogruppe In 5-Position des Pyrazolringes deacyiiert: 
(g) man erhSIt 5-Amino-l -phenylpyrazole der Formel (Ig). 



2-1 



20 



25 



irT . 

F | F 
CI 



C-NH-R 7 



( Ig) 



30 in welcher 

R2-i f[j r Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht, 

R 7 fur Alkyl oder fur gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 

R\ R 3 und X die oben angegebene Bedeutung haben. 

wenn man 5- Am ino-1 -phenylpyrazole der Formel (ly). 

35 



r3 



re. 



40 



45 




<Iy) 



in welcher 

R 1 . R 2 " 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben. 
so mit lso(thio)cyanaten der Formel (VU). 

R7. N = C =X (VII) 
in welcher 

R 7 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart e.nes Reaktions- 

55 hilfsmittels umsetzt 

(h) man erhalt 5-Amino-1 -phenylpyrazole der Formel (lh), 
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2-X 



10 




3-1 



4-2 



<Ih) 



in we f cher 

R 2 ~* fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht 

R3-' fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl steht, 
R*- 2 fUr Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl stent und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat. 
wenn man 5-Halogenpyrazole der Formel (VIII), 



20 



2S 




(VIII) 



30 



35 



40 



in wefcher 

Hal fiir Halogen stent und 

R 1 und R 2 " 1 di oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aminen der Formel (IX), 



HN< 



(IX) 



in welcher 

R3-i u nd R*" 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eins VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
45 hilfsmittels umsetzt; 

(i) man erhalt 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (li) t 



50 



55 




(Ii) 
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in welcher 

R2-* Kir Wasserstoff, Aikoxycarbonyl oder Nitro stent, 

RS-i fur Alkoxy, Alkylthio. Alkylamino Oder Dialkylamino oder fOr .jeweils gegebenenfalls substitutertes 
Aryloxy, Arylthio oder Arylamino steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat 
wenn man (Bis) Carbamate der Formel (lw), 



10 



is 




20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



in wetcher 

R3- 2 fur Wasserstoff oder fur einen Rest - C -O-Ar 



8 



steht, wobei 

Ar fur gegebenenfalls substituiertes Ary! steht und 
R 1 und R 2-1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Alkoholen, Aminen oder Thiolen der Formel (X), 
R s ~ 1 -H (X) 
in welcher 

R s_1 die oben angegebene Bedeutung hat. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdGnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart ernes Reaktons- 
hiifsmittels umsetzt. 

SchlieSlich wurde gefunden. 6aB die neuen 5-Amino-1 -phenyl-pyrazole der allgemeinen Formel (I) 
herbizide, insbesondere auch selektiv-herbizide Bgenschaften besitzen. 

Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaflen 5-Amino-1 -phenyl-pyrazole der allgemeinen For- 
mel (I) bei vergieichbar guter allgemein-herbizider Wirksamkeit gegenUber Schadpflanzen eine erhebl.ch 
verbesserte Vertraglichkeit gegenUber wichtigen Kulturpflanzen im Vergleich zu den aus dem Stand der 
Technik bekannten 5-Amino-1-aryl-pyrazolen. wie beispielsweise die Verbindung 5-Amino-4-n.tro-H2-chlor- 
6-fluor-4-trifluormethylphenyl)-pyrazol, welche chemisch und wirkungsgemS/3 naheliegende Verbindungen 

S,nd Die erfindungsgemS/Ien 5-Amino-1-phenylpyrazole sind durch die Forme! (I) allgemein definiert Bevor- 
zugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 

Ri far Wasserstoff oder fUr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

R2 fur Wasserstoff. Nitro, Hydroxycarbonyl oder geradkettiges oder verzweigtes Aikoxycarbonyl mit 1 bis 6 

Kohlenstoffatomen steht. _ „ . A n i 

R3 fur Wasserstoff, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mrt 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. Halogenalkenyi mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mrt 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschidenen Halogenatomen oder fur einen Rest - C -R 

^Tq" Wasserstoff, fur jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mrt 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. AJklnyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. Halogenalkenyi mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen oder fQr einen Rest - C -R 



11 
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steht, wobei 

R 5 fur Wasserstoff. fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, fur jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkinyl mit jewoils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fUr jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen Oder 
verschiedenen Halogenatomen Oder Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohienstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 
Oder verschiedenen Halogenatomen oder Mr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxyalkyl, Alkylthioal- 
kyl. Alkylsulfonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino oder Diaikylamino mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen steht, au/Jerdem fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach, 
gleich oder verschieden durch Halogen, Ci-C*-AJkyl oder Ci-C+ -Halogenalkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 
bis 7 Kohlenstoffatomen, sowie fur jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxymethyl, Phenoxyethyl, Phenylthio oder Phenylamino steht, wobei 
ais Phenylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
oder Alkoxy mit je weils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oderHalogenaikyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen und 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Forme! (I), bei welchen 
FT fur Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl sowie n-, h s- Oder t-Butyl steht 
R 2 fur Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxy carbon yi steht 
R 3 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- Oder t-Butyl, fUr Allyl, n- oder i-Butenyi. 
Propargyl, n- oder i-Butinyl, fur Chlorethyl. Trifiuorethyl, Bromethyl. fur Chlorallyl. Dichlorally!, Brompropar- 
gyl oder fur einen Rest - ^ -R s 

steht und 

R* fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- Oder i-Propyl, n-, I-, s- oder t-Butyl, fUr Allyl, n- oder i-Butenyl, 
Propargyl, n- oder i-Butinyl, fUr Chlorethyl, Trifiuorethyl, Bromethyl, filr Chlorallyl, Dichlorally I, Brompropar- 
gyl oder fur einen Rest - C| -R 5 
X 

steht, wobei 

rs fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Pentyl, Hexyl, Heptyt, Octyi, Nonyl, Decyl oder Undecyl, Vinyl, Allyl, Chlorallyl, Propargyl, 
Butenyl, Methoxy methyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl. Methylsulfonylmethyl, 
Methylsulfonylethyl, Ethylsulfonylmethyl, Ethylsulfonylethyl. Methylsulfmylmethyl, Methylsulfinylethyl, Ethyl- 
sulfinylmethyl. Ethylsulfinylethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylamino, 
Ethylamino, Dimethylamino, Di ethylamino. Trifluorrnethyl, Trichlormethyl, Dichlorfluormethyl, Difluorchlorme- 
thyl. Chlormethyl, lodmethyl, Brommethyl, Dichlormethyl, Difiuorm ethyl, 1 -Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 1 -Bro- 
methyl, 2-Bromethyl, 1-Chlorpropyl, 3-Chlorpropyl, Heptafluorpropyt, fUr jeweils gegebenenfalls ein- bis 
vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Trifluorrnethyl substituiertes 
Cyclopropyl, Cyclopentyl Oder Cyclohexyl oder fUr jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich Oder 
verschieden durch Methyl, Methoxy, Fluor, Chlor oder Trifluorrnethyl substituiertes Phenyl, Phenoxymethyl, 
Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino steht und 
X fur Sauerstoff und Schwefel stent 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 
R 1 fur Wasserstoff oder Methyl steht 
R 2 fur Wasserstoff, Ethoxycarbonyl oder Nitro steht, 

R3 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-. s- Oder t-Butyl, fur Allyl, Chlorallyl oder Propargyl 
steht und 

R* fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n- K s- oder t-Butyl, fQr Allyl, Chlorallyl oder Propargyl 

oder fur einen Rest - C -R 5 
li 

o 

steht, wobei 

R 5 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-PropyJ. n-, K s- Oder t-Butyl, Kir Chlormethyl, Dichlormethyl, 
Trichlormethyl, Difiuormethyl, Trifiuormethyt Dichlorfluormethyl, Difluorchtormethyl, Brommethyl, fQr 1- 
Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 1 -Bromethyl, 2-Bromethyl, 1-Chlorpropyl, 3-Chlorpropyl, Heptafluor-n-propyl, fQr 
Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, Methylsulfonylmethyl, filr Me- 
thoxy, Ethoxy, n-oder i-Propoxy, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, ftir Cyclopropyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl oder fUr gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes 
Phenoxymethyl steht, wobei 

ais Substituenten infrage kommen: Ruor, Chlor, Methyl oder Trifluorrnethyl. 
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im einzelnen seien aufler den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden 5- 
Amino-1-phenylpyrazole der allgemeinen Formel (I) genannt: 



10 



F J F 
CI 



(I) 



15 



20 H 



25 



30 



35 



H 



H 



H 



H 



NO, H 



NOo H 



N0 2 



H 



NO* H 



NO* 



0 
II 

-C-CF3 

O 
II 

-C-CCI3 
0 

II 

-C-CC1F 2 
0 

II 

-C-CHF 2 

0 

II 

-C-(CH 2 ) 2 -CH 3 
0 



40 h 



NO z 



H 




45 



50 



55 
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R 1 ^ 



COOR 4 



10 




(XII) 



15 



in wetcher 

ri und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben, 

diese gegebenenfalls in einer zwischengeschaiteten 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUn- 
nungsmittels wie beispielsweise Methanol und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base wie beispieisweise 
Natriumhydroxid bei Temperaturen zwischen +30 "C und +70 *C verseift und decarboxyliert zu 
Pyrazolinonen der Forme! (XIII), 



20 



25 




(XIII) 



30 



35 



in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, , . 

und entweder die Pyrazolcarbonsaureester der Forme! (XII) oder die Pyrazolone der Formel (XIII) m einer 
3 Stufe mit Halogenierungsmitteln, wie beispielsweise Phosphoroxychlorid oder Phosphoroxybromid. nach 
ublichen bekannten Verfahren (vgl. z.B. Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 35 [1895] oder Liebigs Ann. Chem. 373, 
129 [1910[) umsetzt, und gegebenenfalls in einer 4. Stufe die so erhaltlichen 5-Haiogen-pyrazole der 
Formel (Villa), 



40 



45 




(Villa) 



in weicher 

R 1 und Hal die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Nitrierungsmitteln wie beispielsweise Salpetersaure gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungs- 
mittels wie beispieisweise Eisessig und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmitteis oder 
Katalysators wie beispielsweise Acetanhydrid oder Schwefelsaure in Analogie zur DurchfOhrung des 
erfindungsgemaflen Verfahrens (e) in 4-StelIung des Pyrazolringes nitriert 

Die bei der Umsetzung von Alkoxymethylenmaionestern der Formel (XI) mit 2.4-Dichlor-3.5,6-trifiuorp- 
henythydrazin der Formel (II) auftretenden Zwischenprodukte der Formel (XIV), 



29 



EP0 335 156 A1 



F F 



COOR 6 

r 

COOR 6 



CI 




H-NH>C«C< 



(XIV) 



F CI 



in welcher 

FV und R s die oben angegebene Bedeutung haben, 

konnen gege ben enf alls auch isoliert und in einer separaten Reakationsstufe cycfisiert werden. 

Die Cyclisierung zu den Pyrazolcarbonsaureestern der Formal (XII) und deren anschiieOende Versei- 
fung und Decarboxylierung konnen gegebenenfalls in einer Reaktionsstufe als "Eintopfverfahren" durchge- 
fuhrt werden (vg!. z.B. Liebigs Ann. Chem. 373. 142 [1910]). 

Die Alkoxymethyfenmalonester der Forme! (XI) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen 

Chemie. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (h) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Amine sind durch die Forme! (IX) allgemein definiert. In dieser Formel (IX) steht R 3 ~' vorzugsweise fUr 
Wasserstoff Oder fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlen staff atomen, Alkenyl mit 
3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Haiogenalkyl mit 1 bis 6 Koh I enstoff ato- 
men und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen. 

R3- 1 s teht besonders bevorzugt fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-. i-, s- oder t-Butyl, fUr 
Ally!, n- oder i-Butenyl, Propargyl. n- oder i-Butinyl, filr Chlorethyl, Trrfiuorethyl, Bromethyl, Chlorallyl, 
Dichlorallyl oder Brompropargyl. 

R 4 " 2 steht vorzugsweise fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. 
Alkenyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Haiogenalkyl mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 1 1 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen oder Hatogenaikinyl mit 3 bis 
6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen. 

R*" 2 steht besonders bevorzugt fQr Methyl, Ethyl, n-oder i-Propyl. n-. h s- oder t-Butyl, fur Allyl, n-oder i- 
Butenyl, Propargyl, n- oder i-Butinyl, fUr Chlorethyl, Trrfiuorethyl, Bromethyl. Chlorallyl. Dichlorallyl oder 
Brompropargyl. 

Die Amine der Formel (IX) sind ebenfails allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur DurchfUhrung des erfindungsgemS/Jen Verfahrens (i) als Ausgangsstoffe benStigten (Bis)- 
Carbamate sind durch die Forme! (Iw) allgemein definiert. In dieser Formel (lw) steht R 1 vorzugsweise fUr 
diejenigen Reste, die bereits Im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemSBen Stoffe der 
Formel (I) als bevorzugt fUr diese Substituenten genannt wurden, R 2 " 1 steht vorzugsweise fOr Wasserstoff. 
fur geradkettiges oder verzweigtes AJkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen Oder fUr Nitro, Insbeson- 
dere fur Wasserstoff, Methoxycarbonyl. Ethoxycarbonyl oder Nitro. R 3-2 steht ftlr einen Rest -CO-O-Ar oder 
fur Wasserstoff, wobei Ar vorzugsweise fQr Phenyl steht 

Die (Bis)Carbamate der Formel (Iw) sind erfindungsgemS/ie Verbindungen und erhSltlich mit Hilfe der 
erfindungsgematfen Verfahren (d) Oder (e). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (i) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Alkohole. Amine Oder Thioie sind durch die Formel (X) allgemein definiert In dieser Formel (X) steht R s_l 
vorzugsweise fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy, Afkylthlo, Atkylamino oder Dialkylamino mit 
jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen AJkylteilen, fQr jeweils einfach Oder mehrfach, gleich 
oder verschieden subsffiuiertes Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino, wobei als Phenyl substituenten 
jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, fur geradkettiges oder verzweigtes Haiogenalkyl mit 1 bis 4 Koh lenstoffatomen 
und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen, insbesondere Methyl, Methoxy, Chlor oder 
Trifluormethyl. R 5 " 1 steht insbesondere ftlr Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Phenylthio Oder Dime thy! amino. 

Die Alkohole, Amine oder Thioie der Formel (X) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen 
Chemie. 

Als VerdUnnungsmittel zur DurchfUhrung der Herstellungsverfahren (a-a) und (a-0) kommen sowohl fOr 
die 1. als auch fUr die 2. Reaktionsstufe inerte organische LSsungsmittel In Frage. Vorzugsweise verwendet 
man Alkohole. wie Methanol, Ethanol. Propanol, Butanol, Ethylenglykol Oder E thy leng I ykolmono methyl- oder 
-monoethyiether. 
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Als Reaktionshilfsmlttel zur DurchfUhrung der 1. Stufe der Herstellungsverfahren (a-a) und (a-0 
kommen organische Oder anorganische Sauren in Frage. Vorzugsweise verwendet man Schwefelsaure oder 
Essigsaure, gegebenenfalls auch in Gegenwart einer Puffersubstanz. wie beispielswe.se NaWumacetaL 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfUhrung der 1. Stufe der Herstellungsverfahren (a-a) 
und (a-« in gewissen Bereichen variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -30 C und + so 
"C, vorzugsweise zwischen -20 *C und +20 'C. 

Als Reaktionshilfsmittei zur DurchfUhrung der 2. Stufe der Herstellungsverfahren (a-a) und I <a-fl 
kommen alls Ublicherweise verwendbaren anorganischen und organischen Baser. ,n Frage. v °™9^ 9 
verwendet man Alkalimetallcarbonate oder-Hydrogencarbonate. wie Natriumcarbonat Kaliumcarbonat oder 

^te £Xn"eTpera,uren k6nnen bei der DurchfUhrung der 2. Stufe der HersteNungsverfahren (a-a) ' 
und (a-« ebenso wie bei der einstufigen ReaktionsfUhrung in einem grdfleren Bereich varuert werden. Im 
allgemeinen arbeitet man zwischen 0 * C und 200 C. vorzugsweise zwischen + 50 C und < ■ 1! 50 C. 

Zur DurchfUhrung der Herstellungsverfahren (a-a) und (a-*) setzt man sowohl be. der ™^9° n a * 
auch bei der zweistufigen ReaktionsfOhrung pro Mol an 2.4-Dichlor-3.5.6-tr,f uorphenyfcydraz.n de Forme 
fll)Vm allgemeinen 1.0 bis 3,0 Mol. vorzugsweise 1.0 bis 1,5 Mol an Acrylnitril-Der.vat der Formel (Ilia) oder 
lib, und im Fall des zweistufigen Verfahrens gegebenenfalls in der 1. Stufe 1.0 b.s 10.0 Mol an 
Reaktionshilfsmlttel und gegebenenfalls in der 2. Stufe 1.0 bis 10.0 Mol an s&ureblnde " ll ^. n e " , • on „ 
Die erfindungsgemauen Verfahren (a-«) und (a-fl konnen auch dlrekt .n e,nem Reakt.onsschr.tt ohne 
Isolierung der Zwischenprodukte der Formel (IV) durchgefUhrt werden. u -*h,«n 
Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Forme, (la) erfolgt nach d 
beispielsweise durch Entfernen des organischen VerdUnnungsmittels, Ausfallen des Reakbonsproduktes ,n 
Wasser Absaugen und Trocknen des so erhaltenen Produktes. 

All VerdOnnungsmittel zur DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (b) kommen anorgamsche oder 
organische Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man polare LSsungsmittel. insbesondere 
Alkohole. wie beispielsweise Methanol. Ethanol Oder Propanol. oder deren Gern.sche mrt Wasser. 

Als Reaktionshilfsmittei zur DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (b) kommen alle Ubl.cherwe.se fur 
derartigeEsterverseHungen verwendbaren Katalysatoren in Frage. Vorzugsweise verwendet mBamM 
beispielsweise Natriumhydroxid. Natriumalkoholat Oder Natriumcarbonat Oder Sauren. w.e be.sp.elswe.se 
ChlorwasserstoffsSure. BromwasserstoffsSure Oder SchwefelsSure. ,, =rfc>h „ n , ik> in 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfUhrung des erfrndungsgemafien Verfahrens Qa)m 
einem grSBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 20 C 
und 150 "C. vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 50 C und 100 C. .„„„„, rt „ 

Zur DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (b) setzt man pro Mol an S-Am.no-1-phenyl-pyrazol der 
Formel (Iz) im allgemeinen 1.0 bis 15.0 Mol, vorzugsweise t.O bis 2.5 Mo. an R ^ °^ r a ^= h ^ 
Reaktionshilfsmlttel ein und erwarmt fur mehrere Stunden auf die erforderllche <«» r J» 

Aufarbeitung, Isolierung und Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (lb) erfolgt nach Ublichen 

^ArVerdUnnungsmittel zur DurchfUhrung des Herstellungs verfahrens (c) kommen ebenfal's anorgani- 
sche oder organische, vorzugsweise polare Losungsmittel in Frage. Insbesondere s.nd Alkohole, wre 
beispielsweise Methanol. Ethanol Oder Propanol. oder deren Gemische mlt Wasser geelgnet. 
' Als Katalysatoren zur DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (c) kommen vorzugsweise Sauren. 
insbesondere anorganische Mineralsauren wie ChlorwasserstoffsSure. BromwasserstoffsSure oder Schwefel- 

S3U Ke ReXonstemperaturen kSnnen bei der DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (c) in einem 
grfifleren Bereich variiert werden. Im allqemeinen arbeitet man zwischen +50 C und +200 o. 
vorzugsweise zwischen +70*Cund +130 C. A _i„„ , 

Bei der DurchfUhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (c) setzt man pro Mol an 5-Amlno-l- 
phenylpyrazol der Formel (lb) im allgemeinen 1.0 bis 30.0 Mol, vorzugsweise 1,0 b.s 15,0 Mol an 
Katalysawrsaure ein und erwarmt tOr mehrere Stunden auf die erfordertlche ^P 8 .^,,^*"^" 0 - 
Isolierung und Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (Ic) erfolgt nach allgeme.n Ublich e V v ^*™ n „ 

Bei Verwendung elnes sauren Katalysators ist es auch moglich die emndungsgemSflen Verfahren W 
(Esterverseifung) und (c) (Decarboxylierung) In einem ReakConsschritt als Eintopfverfahren durchzuWhren. 
A^hTn d'esern Fall erfolgt die Reaktionsdurchfuhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
nach allgemein Ublichen Methoden (vergl. auch Herstellungsbeispiele). 

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (d) kommen als Verdunnungsmittel lnerte orgam- 
sche Losungsmittel infrage. Vorzugsweise verwendet man aliphatische. cycHsche c<ler aromatJsche gege- 
benenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie beispielsweise Benz.n, Benzol. Toluol, Xylol, Pentan. 
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Hexan, Heptan. Cyclohexan, Petrolether, Ligroin, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlor- 
benzol Oder Dichlorbenzol. Ether, wie Diethyl ether, Dtisopropylether, Dioxan, Tetrahydrofuran Oder Ethyl- 
en giykoldiethy lather Oder -dimethy tether, Ketone, wie Aceton, Butanon, Methyllsopropylketon Oder Methyli- 
sobutyiketon, Ester, wie Essigsaureethy fester, Nitrile, wie Acetonitril Oder Propionitri! Oder Amide, wie 
Dimethy Iformamid, Dimethylacetamid, N-Methyipyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid. Verwen- 
det man Acytierungsmittel der Formel (V) oder Alkylierungsmittel der Forme! (VI) in fltissiger Form, so ist es 
auch moglich, diese in entsprechendem Oberschu/3 gleich2eitig als Verdunnungsmittel einzusetzen. 

Als Reaktionshilfsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (d) kommen aJle Ublicher- 
weise verwendbaren anorganischen und anorganischen Basen in Frage, Vorzugsweise verwendet man 
Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispieisweise Natriumh- 
ydrid, Natriumamid. Natriumhydroxid, Natriumcarbonat oder Natrium hydrogen carbon at, oder auch tertiare 
Amine, wie beispieisweise Triethyl amin, N.N-Dlmethylanilin, Pyridin, 4-{N,N-Dimethylamino)-pyridin. Diaza- 
bicyciooctan (DABCO), Diazabicyctononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des Hersteilungsverfahrens (d) in einem 
grofleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -20 *C und +150 "C. vorzugs- 
weise zwischen 0 " C und + 100 " C. 

Zur Durchfuhrung des Hersteilungsverfahrens (d) setzt man pro Mol 5-Amino-1 -phenyl-pyrazol der 
Formel (ly) im allgemeinen 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 15,0 Mol an Acylierungsmittel der Formel 
(V) oder an Alkylierungsmittel der Formel (VI) und gegebenenfalls 1 ,0 bis 3,0 Mol. vorzugsweise 1 .0 bis 2,0 
Mol an Reaktionshilfsmittel ein. Die ReaktionsdurchfUhrung, Aufarbeitung und Isoiierung der Reaktionspro- 
dukte der Formel (Id) erfolgt in allgemein Oblicher Art und Weise. 

A!s Nitrierungsmittel zu Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (e) kommen alle Ubiichen 
Nitrierungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man konzentrierte Salpetersaure oder Nitriersaure. 

Ais Verdun nungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (e) kommen alle Ubllcher- 
weise fur derartige Nitrierungsreaktionen verwendbaren LSsungsmrttel in Frage. Vorzugsweise verwendet 
man die-als-Reagenzien in Frage kcmmenden Sauren oder Gemische, wie beispieisweise SchwefelsSure, 
Salpetersaure oder Nitriersaure, gleichzeHig als Verdunnungsmittel. Es kommen gegebenenfalls auch inerte 
organische L6sungsmittel, wie beispieisweise Eisessig oder chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylen- 
chlorid, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff. als Verdunnungsmittel In Frage. 

Als Katalysatoren oder Reaktionshilfsmittel zur DurchfClhrung des Hersteilungsverfahrens (e) kommen 
ebenfalls die fur derartige Reaktionen ubiichen Katalysatoren In Frage; vorzugsweise verwendet man saure 
Katalysatoren wie beispieisweise Schwefelsaure oder Acetanhydrld. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des Hersteilungsverfahrens (e) in einem 
grofleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -50 *C und +200 " C, vorzugs- 
weise zwischen -20 " C und + 1 50 " C, 

Zur DurchfDhrung des Hersteilungsverfahrens (e) setzt man pro Mol 5-Amlno-1-phenylpyrazol der 
Formel Qc). im allgemeinen 1,0 bis 10,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mot an Nitrierungsmittel und 
gegebenenfalls 0,1 bis 10 Mol Reaktionshilfsmittel ein. Die ReaktionsfUhrung, Aufarbeitung und Isoiierung 
der Reaktionsprodukte der Formel (le) erfolgt in allgemein Oblicher Art und Weise. 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (f) kommen anorganische 
oder organische polare Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man Alkohole, wie beispieisweise 
Methanol, Ethanol oder Propanol, oder deren Gemische mit Wasser. 

Ais Reaktionshilfsmittel zur Durchfuhrung des Hersteilungsverfahrens (f) kommen vorzugsweise SSuren, 
insbesondere ChlorwasserstoffsSure oder SchwefeisSure In Frage. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfClhrung des Hersteilungsverfahrens (f) in einem 
grofleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen +20 *C und +150 * C, 
vorzugsweise zwischen +50 *Cund +120 "C. 

Zur Durchfuhrung des Hersteilungsverfahrens (f) setzt man pro Mol 5-Amino-1 -phenylpyrazol der " 
Formel (be) im allgemeinen 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 10,0 Mol an Reaktionshilfsmittel ein und 
erwarmt fur mehrere Stunden auf die erforderliche Reaktionstemperatur. Die Aufarbeitung, Isoiierung und 
Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (tf) erfolgt nach Qblichen Methoden. 

Zur Durchfuhrung des erflndungsgemS/Jen Verfahrens (g) kommen ais Verdunnungsmittel inerte organi- 
sche LSsungsmittel In Frage. Vorzugsweise verwendet man die bei Verfahren (d) genannten Verdunnungs- 
mittel. Verwendet man lso(thlo)cyanate der Formel (VII) in flUssiger Form, so ist es auch moglich, diese in 
entsprechendem Oberschufl gleichzeitig als Verdunnungsmittel einzusetzen. 

Als Reaktionshilfsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (g) kommen tertiare 
Amine, wie beispieisweise Triethyiamin, N.N-Dimethylanilin, Pyridin, 4-(N,N-Dimethylamino)-pyridin, Diaza- 
bicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU), in Frage. 
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Die Reaktionstemperaturen k6nnen bei der DurchfUhrung des Verfahrens (g) in einem grofleren Bereich 
variiert werden. 1m allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 *C und +150 C, vorzugs- 
weise zwischen 0 *C und +100 "C. 

Zur DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (g) setzt man pro Mol 5-Amino-1-phenylpyrazol der 
Formel (ly) im allgemeinen 1,0 bis 20,0 Mol. vorzugsweise 1,0 bis 15,0 Mol an lso(thio)cyanat der Formel 
(VII) und gegebenenfalls 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 2,0 Mol an Reaktionshiifsmittel ein. Die 
ReaktionsdurchfClhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (Ig) erfolgt in 
ailgemein iiblicher Art und Welse. 

Als Verdtinnungsmittel zur DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (h) kommen inerte organi- 
sche LSsungsmittel in Frage. Hierzu geh6ren insbesondere aliphatische oder aromatische, gegebenenfalls 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Petrolether. 
Hexan. Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether, wie Diethylether, Dioxan, 
Tetrahydrofuran oder Ethylengiykoldimethyl- oder -diethylether, Ketone, wie Aceton oder Butanon, Nitrile. 
wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylformanilid. N- 
Methylpyrrolidon oder HexamethylphosphorsSuretriamid, Ester, wie Ess igsaureethy fester oder Sulfoxide. 

wie Dimethylsulfoxid. t 

Das erfindungsgemafle Verfahren (h) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Reaktions- 

hilfsmittels durchgefQhrt werden. 

Als solche kommen alle Ublichen anorganischen oder organischen Basen infrage. Hierzu gehoren 
beispielsweise Alkali metal I hydroxide, wie Natriumhydroxid Oder Kaliumhydroxid, Alkallmetallcarbonate. wie 
Natriumcarbonat. Kaliumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, sowie tertiaVe Amine, wie Triethytamin, 
N,N-Dimethylanilin, Pyridin. N.N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen 
(DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Es ist iedoch auch moglich, einen entsprechenden Oberschufl an dem als Reaktionspartner eingesetzten 
Amin der Formel (IX) gleichzertig als Saurebindemittel zu verwenden. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (h) m 
einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei ^Temperaturen zwischen -20 C 
und +200 ' C. vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 * C und +150 C. 

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (h) setzt man pro Mol an 5-Halogenpyrazol der 
Formel (VIII) im allgemeinen 1.0 bis 10,0 Mol. vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mol an Amin der Formel (IX) ein. 
Die Reaktionsdurchfiihrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (In) erfolgt nach 
ailgemein ublichen Verfahren. 

Als Verdtinnungsmittel zur DurchfOhrung der erfindungsgemaflen Verfahren (i) kommen inerte organi- 
sche Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man aliphatische, oder aromatische, gegebenenfalls 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Benzin. Benzol, Toluol, Xylol, Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, 
Petrolether, Ligroin, Methylenchiorid. Ethylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol oder 
Dichlorbenzol, Ether, wie Diethylether oder Diisopropylether, Ethyleng I ykol dim ethy tether, Tetrahydrofuran 
oder Dioxan, Ketone, wie Aceton oder Butanon, Methyltsopropylketon oder Methyiisobutylketon, Ester, wie 
Essigsa'ureethylester, Nitrile. wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylaceta- 
mid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethy (phosphors a uretriam id, oder Alkohole wie Methanol. Ethanol Oder 
Isopropanol. 

Es ist jedoch auch moglich, die als Reaktionskomponenten verwendeten Alkohole, Amine Oder Tniole der 
Formel (X) in entsprechendem Oberschu/3 gleichzertig als VerdUnnungsmittel einzusetzen. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (i) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Reaktions- 
hilfsmittels durchgefuhrt werden. Als solche kommen alte Oblichen anorganischen oder organischen Basen 
in Frage. Vorzugsweise verwendet man die bei Verfahren (h) genannten Basen. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (i) ebenfalls in einem 
grSfleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 C und +200 
C, vorzugsweise zwischen + 20 " C und + 1 50 " C. 

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (i) setzt man pro Mol (Bis)Carbamat der Formel 
(Iw) im allgemeinen 1 bis 20 Mol, vorzugsweise 1 bis 10 Mol an Alkohol, Amin Oder Thiol der Formel (X) 
und gegebenenfalls 0,1 bis 2 Mol, vorzugsweise 0,1 bis 1 Mol Reaktionshiifsmittel ein und erwarrnt fur 
mehrere Stunden auf die erforderliche Temperatur. Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
der Formel (II) erfolgt nach Ublichen Verfahren. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen als Defoliants, Desiccants. Krautabtotungsmrttel und insbe- 
sondere als Unkrautvemichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle 
Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwunscht sind. Ob die erfindungsgemaflen 
Stoffe als totals Oder selek tlve Herblzide wirken, hgngt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 
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Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen z.B. bei den foigenden Pfianzen verwendet werden: 



Dikotyie Unkrauter der Gattungen: 

Sinapis. Lepidium, Galium. Stellaria. Matricaria. Anthemis. Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, 
Amaranthus. Portulaca, Xanthium, Convolvulus, ipomoea, Polygonum, Sesbania. Ambrosia. Cirsium, Cardu- 
us. Sonchus. Solarium, Rorippa, Rotala, Undemia. Lamium. Veronica, Abutilon, Ernex. Datura, Viola, 
Galeopsis, Papaver, Centaurea. 

Dikotyie Kulturen der Gattungen: 

Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Unum. ipomoea. Vicia. Nicotina, Lycoper- 
sicon. Arachis, Brassica. Lactuca, Cucumis. Cucurbita. 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: 

Echinochloa, Setaria, Panlcum, Digitaria, Phleum. Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium. Bromus. 
Avena. Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis. Scirpus, 
Paspaium, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis. Alopecurus, Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: 

Oryza Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrankt, sondem erstreckt sich in gleicher Weise audi auf andere Pfianzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkert von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z.B. 
auf Industrie- und Gieisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
die Verbindungen zur UnkrautbekSmpfung in Dauer kulturen, z.B. Forst-, Ziergeholz-, Obst-, Wein-, Citrus-, 
Nufl- Bananen-, Kaffee-. Tee-. Gummi-, Clpalm-. Kakao-. Bserenfrucht- und Hopfenanlagen und zur 
selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Dabei lassen sich die erfindungsgemaflen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur selektven 
Bekampfung dikotyier Unkrauter in monokotylen Kulturen wie beispielsweise Weizen oder Gerste emsetzen. 

Auch die Zwischenprodukte der Formel (IV) und die Vorprodukte der Formal (VIII) besitzen eine 

herbizide Wirksamkeit. „ . 

Die Wirkstoffe konnen in die Qblichen Formulierungen uberfuhrt werden, wie Loeungen, Emulsionen, 
Spritzpulver. Suspensionen, Pulver. Staubemittel, Pasten. Idsliche Pulver, Granulate, Suspensions- 
Em ulsions-Konzentrate, wirkstoffimpragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in 
poiymeren Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestelit, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mtt 
Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwen- 
dung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermittein und/oder schaumer- 

zeugenden Mitteln. ...... ^ 

Im Fade der Benutzung von Wasser ais Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel ais 
Hilfslosungsmittel verwendet werden. Ais HUssige Losungsmittel kommen in wesentlichen in Frage: Aroma- 
ten wie Xyloi, Toluol. Oder Alky I naphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe wie Chlorbenzole. Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohe- 
xan oder Paraffine^.B. Erdolfraktionen. mineralische und pflanzliche Ole, Atkohole wie Butanol oder Glycol 
sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton. Methylethylketon, Methyl isobuty Ike ton oder Cyclohexan- 
on. stark polare Losungsmittel, wie Dimethyrformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

AJs teste Tragerstoffe kommen in Frage: 
z B AmmoniumsaJze und naturliche Gesteinsmehle. wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapul- 
git Montmoriltonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, 
Aluminiumoxid und Silikate, ais teste Tragerstoffe fUr Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und 
fraktionierte naturliche Gesteine wie Calctt. Marmor. Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie SSgemehl, 
Kokosnuflschalen, Maiskolben und Tabakstengel; ais Emutgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen 
in Frage- z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester. 
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Polyoxyethylen-Fettalkohol- Ether. z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alky (sulfonate. Alkylsulfate Arylsulfonate 
sowie EiweiOhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablauge und Methylcellulo- 

S8, Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethyicellulose. natUrliche ^ ( «V^«*»- 
pulverige. kornige oder latexfarmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum ^ W^JJ 
Polyvinylacetat, sowie natUrliche Phospholipid* wie Kephaline und Lectthme und synthebsche Phospholipi- 
ds Weitere Additive kSnnen rnineralische und vegetable Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanox.d. Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe. wie Alizarin-, Azo- und Metal tphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von 
Eisen Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Sie Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0.1 und 95 Gewichtsprozent Wlrkstoff, vorzugs- 

We ' S Direrfi^ng^ kSnnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in Mischung 

mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung finden. wobei Fertgformul.erungen oder 

T ^T^^^on bekannte Herbizide wie z.B. 1«>^^ 
1 ,3.5-triazin-2.4<1 H,3H)-dion (AMETHYDIONE) oder N-{2-BenzthiazoIyl)-N,N 
(METABENZTHIAZURON) zur Unkrautbekampfung in Getreide; 4-Am.no-3.methy|.6-phenyl-t.2 4-^az!^-^ 

4H)-on (METAMITRON) zur Unkrautbekampfung in Zuckerruben und 4-Am.no-6-(1.1-dimethylethyl)-3- 
methylthio-1,2.4-triazin-5(4H)-on (METRIBUZIN) zur Unkrautbekampfung in Sojabohnen inFrage 
Auch Mischungen mit 2,4-Dichlorphenoxyessigsaure (2.4-0); 4-(2,4-Dichlorphenoxy)-buttersaure (2.4-DB* 
^^SoKyproplowaure (2,4-DP); M e m yl -6,6-dimemyl-2^ 
but y liden3-cyclohexancaxbon S aure (ALLOXYDIM); 3-lsopropyl-2,1,3-benzoth t ad^ 
(BENTAZON)" Methy!-5-(2 ( 4^ichlorph e nox y )-2.nitrobenzoat (BIFENOX); a.S-Dibrom-^ydroxy-benzonitrrt 

BR0M0XYN1LV 2-Chlor-N-{K4-mem^ 

CHLORS™ N .N.Dimelnyl-N'.(3.chlor-4^ethylphenyl).harnstoff (CHLORTOLURON ; 2^chlor- 
benzonitril (DICHLOBENIL); 2-[4-<2,4-Dichlorpheno>cy)-phenoxyJ-p^ 

Ethylester (DICLOFOP); 4-Amino-6-t.butyi-3-ethylthio-1,2,4-triazin-5(4H)-on < ETHlOZ!N £ j;^^ 
^^ ^y^na^yvro^ure. deren Methyl- oder deren Ethylester (FENOXAPROP); Methyl- 
2-r4 5^ihvdro-4-methy!-4-{1-rnethylethyl)-5-oxo-1H.imidazol-2-ylh4(5)-methylbenzpat 

HMAZAMETHABENZ); 3 t 5-Diiod-4-h y droxybenzonitril (lOXYNIL-); N,N-Dimethyl-N ^isopropylphenyO-harn- 
SSJoSOPROTURON): (2-Methyl^h.or P henoxy).e SS igsaure (MCPA); H*f™»* ^^.^^ 
saure (MCPB); (4.Chlor-2-methylphenox y ).propionsaure (MCPP); N-<1-Ethylpropy { }^^^* n ?? 
anilin (PENDIMETHAUN); 0-(6-Chlor-3.phenyl-pyridazin-4- y i)-SHOCty|.th.ocarbonat (PYRIDATE), Methyl-2-{[- 

bJtylaminoimethylthio-s-triazin (TERBUTRYNE); 3-[[tC(4-Metho^methyM.^ L^^ffit 
carbonyl]-aminohsuifonylhthiophen-2-carbonsaure-methylester (THIAMETURON); ^^^'"5°^^ .'^T^^'^ 
UichlorallyD-thiofcarbamat (TRIALLATE) und S.S.e-Trichlor^-pyridyloxyessigsaure <™CLOPYR) s.nd gege- 
benenfalls von Vorteil. Einige Mischungen zeigen Oberraschenderweise auch synergistische Wirkung^ 

Auch Mischungen mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden. Insekfziden. Akar.z.den Nemat.- 
ziden. Schutzstoffen gegen Vogelfrafl. Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln s.nd 

mG9 Die h Wirkstoffe k3nnen als solche. in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch weiteres 

Verdunnen bereite ten Anwendungsformen, wie gebreuchsfertige ^sungen Suspensio ™- 

Pulver, Pasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung gescrueht .n Qblicher Weise, z.B. durch 

GieOen, Spritzen, Spruhen, Streuen. D «,,„™ 
Die erfindungsgemailen Wirkstoffe kQnnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen 

appliziert werden. 

Sie kSnnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. MnHt<n „ an alc 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann bei der Anwendung der erfindungsgemaflen Verbindungen als 
Herbizide in elnem gr6fieren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentlichen von der Art des gewUnschten 
EuTesl Z allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0.01 und 10 kg Wlrkstoff pro Hektar 

BodenflSche, vorzugswelse zwischen 0,05 und 5 kg pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe geht aus den nachfoigenden 

Beispielen hervor. 



Herstellungsbeispiele 
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Beispiel 1 



5 



70 




(Verfartren a-a) 

60 g {0.296 Mol) 2,4-Dichlor-3,5,6-trifIuorpheny!hydrazin und 27,8 g (0.161 Mol) Ethoxymethylencyanes- 
sigsaureethylester werden in 120 ml Ethoxyethanol gelost und 10 Stunden unter Ruckflu/3 erwarmt Das 
Losungsmittei wird im Vakuum abdestilliert und der RUckstand in 100 ml Diethylether suspendiert, fiitriert 
und getrocknet 

Man erhait 100 g (95,4 % der Theorie) 5-Amino-4-ethoxycarbonyl-1-(2.4-dichlor-3 t 5.6-trifluorphenyl)- 
pyrazol vom Schmelzpunkt 85 ' C - 87 * C. 

Beispiel 2 



30 



35 




40 (Verfalven b + c) 

100 g (0.282 Mol) 5-Amino-4-ethoxycarbonyl-1-(2 t 4-Dichlor-3,5,6-trifluorphenyl)-pyra2ol werden in 200 
mi 50 %iger wa/iriger Schwefelsaure suspendiert und innerhaib von 2 Stunden auf 120 *C erwarmt dabei 
werden die leichter flEichtigen Anteile Cber eine BrOcke abdestilliert Man halt die Temperatur weitere 3 
45 Stunden bei 115 *C - 120 *C, kUhft ab. verdtlnnt mit 400 ml Wasser, stellt mit verdOnnter waflriger 
Natronlauge einen pH-Wert von 2 ein und saugt den entstandenen Niederschlag ab. Er wird mit Wasser 
neutral gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Man erhait 60,0 g (76 % der Theorie) 5-Amino-1-(2,4-dichlor-3,5.6-trifluorphenyl)-pyra2ol vom Schmelz- 
punkt 78 * C - 82 " C. 

50 

Beispiel 3 
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tr^^HH- C-CH 3 

I II 




(Verfahren d-a) 

Zu 56 4- g (0.20 Mol) 5-Amino-1-(2,4-dichlor-3,5,6-trifluorphenyl).pyra20l in 170 ml Eisessig gibt man 25 
75 ml (0 26 Mol) Essigsaureanhydrid. wobei die Reaktionstemperatur von 20 *C auf ca. 35 C ansteigt. Man 
rOhrt 16 Stunden bei Raumtemperatur und tragt danach in 800 ml Wasser aus. Der ausgefaliene kristalline 
Feststoff wird abgesaugt. mit Wasser essigsaurefrei gewaschen und im Vakuum getrocknet 

Man erhalt 54,4 g (84 % der Theorie) 5-Acetamido-2-{2,4-dichlor-3 1 5.6-trifiuorphenyl)-pyrazol vom 
Schmelzpunkt 170 * C - 172 " C. 



Beispiel 4 



^N0 2 O 



nr 




C - CH- 



(Verfahren e) 



Zu 32 4 g (0.1 0 Mol) 5-Ac6tamido-1-(2,4-dichlor-3,5,6-trifluorphenyl)-pyrazol in 85 ml Eisessig gibt man 
40 bei ca. 15 *C nacheinander 12.5 ml (0.13 Mol) Essigsaureanhydrid und 4,5 ml (O.105 Mol) 98 %ige 
Salpetersaure. Man mt die Temperatur langsam auf 25 *C steigen und ruhrt 4 Stunden nach. Anschlie- 
flend wird die Reaktions!5sung in 250 mi Wasser ausgetragen. Der Niederschlag wird abfiltriert. neutral 
gewaschen und im Vakuum getrocknet 

Man erhait 35,2 g (95,5 % der Theorie) 5-Acetamido-4-nttro-1-(2 l 4-dichlor-3 ( 5 l 6-trifluorphenyl)-pyra2ol 

45 vom Schmelzpunkt 137 "C - 138 C. 



Beispiel 5 



55 



37 



EP 0 335 156 A1 



5 




(Verfahren 0 

18.5 g (0.05 Mol) 5-Acetamido-4-nitro-1-(2,4-dichlor-3,5,6-trifIuorphenyl)-pyrazol werden in einer Mi- 
schung aus 40 ml 37 %iger Salzsaure und 70 ml Ethanol 7 Stunden unter Ruckflufl erhitzt. Die 
Reaktionsmischung wird im Vakuum vom Ethanol befreit Den RQckstand versetzt man mit 35 ml Wasser 
und neutrafisiert mit verdUnnter Natronlauge. Der Niederschlag wird abgesaugt. mit Wasser gewaschen und 
im Vakuum getrocknet 

Man erhalt 15,0 g (92 % der Theorie) 5-Amino-4-nitro-1-(2.4-dichior-3,5,6-trifluorphenyl)-pyrazol vom 
Scftmelzpunkt 170 * C - 1 73 " C. 



Beispiel 5 (alternative Hersteliung) 



30 




(Verfahren e) 

<to 5,0 g (0-0177 Mol) 5-Amino-H2.4-dichlor-3,5.6-trmuorphenyl)-pyrazol in 40 ml 96 %iger Schwefelsaure 
gibt man tropfenweise unter ROhren und Kuhlung bei 0 "C bis 5 * C zu einer Mischung aus 0,17 g (0.0028 
Mol) Harnstoff und 1,45 ml (0.034 Mol) 98 %iger SalpetersSure in 40 ml 96 %iger Schwefelsaure. Nach 
beendeter Zugabe KJhrt man eine weitere Stunde bei 0 * C bis 5 * C gibt dann die Reaktionsmischung in 
400 ml Eiswasser, filtriert den kristaliinen Niederschlag ab, wascht mit Wasser neutral und trocknet im 

45 Vakuum bei 50 " C. 

Man erhalt 5.5 g (95 % der Theorie) an 5-Amino-1-(2,4*dichlor-3,5,6-trifluorphenyl)-4-nitropyrazol vom 
Schmelzpunkt 169 "C - 173 *C. 

in entsprechender Weise und gemS/J den allgemetnen Angaben zur Hersteliung erhalt man die 
folgenden 5-Amino-1-phenylpyrazole der allgemeinen Forme! (I), 
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R 4 ( I ) 




T » b m 1 1 « 1 

Nr. R 1 R 2 



R3 
-N-R 4 



Schmelzpunkt 
<°C) 



8 



0 

II 

H H -NH-C-C 2 H 5 

0 
II 

H N0 2 -NH-C-C 2 H 5 

0 
II 

H H -NH-C-CHCl- 2 

0 
II 

H N0 2 -NH-C-CHC1 2 



10 H H 



11 H NO : 



0 
II 

-NH-C-CH-0C 2 H s 
CH 3 

O 
II 

-NH-C-CH-OC 2 H s 
CH 3 



140 - 144 



133 - 137 



115 - 117 



123 - 127 



111 - 114 



96 - 98 
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T ■ b a 1 1 g t (FortMtzung) 



B«P»- t - I . Schmelzpunkt 

Nr« R 1 R 2 -N-R 4 (°C) 

O 
II 

12 H H -NH-C-CH 2 -CH 2 -C1 125 - 127 

O 
II 

13 H N0 2 -NH-C-CH 2 -CH 2 -C1 119 - 123 

i 

14 H N0 2 -NH-C-CH 2 -CH 2 '0CH 3 113 - 116 

O 

II 1 H-NMR* ) : 

15 H H -NH-C-CH 2 -CH 2 -0CH 3 7*75 

O 

16 H H -NH-C-CH-G1 r H-NMR* > : 



CH 3 



7,76 



0 

II 

17 H M0 2 -NH-C-CH-C1 108 - 112 

CH 3 

O 

18 H N0 2 -NH-C-CH-C1 l H-NMR* ) : 

I 8*28 
C 2 H 5 



* > Dim 1 H-NKR-Sp»ktr»n vurdan in Dautarochlorof orn 
(CDC1 3 ) ait Tfftrumthylsilan (TMS) alt inntrtm 
Standard tufginomnun, Angagaban iat die chaxniacha 
Varschiabung alt l-W«rt in ppsu 



Herstellung dsr Ausgangsvertoindung 
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CI 




-NH- 



Cl 



TO 



Zu 500 g (2.28 MOD 2,4,5.6-Tetrafiuor-1,3-dichlorb e nzol (v B l. z. B. US-PS 3 574 7* i ode r ^US-PS : 3 852 
365) in 1 100 ml Ethanol gibt man 140 g (2,8 Mol) Hydrazinhydrat erhitzt anschlieBend Wr 4 Sender, auf 
rackfluBtemperatur. engt im Vakuum ein, verriihrt den RClckstand mit 500 ml Wasser. saugt den so 
erhaltenen Niederschlag ab, trocknet ihn und kristallisiert aus Cyclohexan urn. 

MaTerhSK 450 g (85 4 der Theorie) an 2.4.Dichlor-3.5.6-triflu 0 rph e nylhydrazin vom Schmelzpunkt 80 

*C -81 'C. 



15 



Anwendungsbeispiele: 

In den foigenden Anwendungsbeispielen wurde die nachstehend aufgefUhrte Verbindung ais Vergleichs- 



20 



25 



30 



35 



substanz eingesetzU 



XT 1 



5-Amino-H2^hlor^-fluor-4-trrfluormethytphenyl)-4-nftro-pyra2ol 
(bekannt aus DE-OS 34 02 308). 



Beispiel A 



(A.) 



40 



P re-e m er ge n ce-Test 



45 



50 



Losungsmittel: 


5 


Gewichtsteile Aceton 


Emulgator: 


1 


Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



Zur Herstellung elner zweckmSBigen Wirkstoffzubareitung vermlscht man 1 Gewichteteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Mange LSsungsmittel, gibt die angegebene Mange Emulgator zu und verdunnt das 
Knnzpntrat mit Wasser auf die gewunscht© Konzentration. 

S^e der Testptozon werden in normalen Boden ausgesat und nach 24 Stunden mit der Wrktfoff- 
zubereitung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro Flachene.nneit ^f* m&B '? e ™ e ^ n k °" 8 ^ 

Wirkstotfkonzentration in der Zubereitung spielt keine Rolle. entscheidend 1st nur d,e Autom^ng. 
des Wirkstoffs pro Flacheneinheit. Nach drei Wochen wlrd der Sehadigungsgrad der Pflanzen bonrtert .n % 
Schadigung im Vergleich zur Entwioklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 
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0 % 
100 % 



= keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
= totale Vemichtung 



Bne deutliche Oberlegenheit in der Nutzpflanzenselektivita't gegenilber der Vergieichssubstanz (A) 
zeigen in diesem Test z. B. die Verbindungen gemail den Herstellungsbeispielen: (5), (7), (9), (11) und (14). 



Beispiel B 



Post-emergence-Test 



Ldsungsmittel: 


5 


Gewlchtsteile Aceton 


Emulgaton 


1 


Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzuberettung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmitte!, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpfian2en, weiche eine H6he von 5 - 15 on haben so, da/i 
die jeweiis gewunschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der 
Spritzbriihe wird so gewahlt, da/J in 2000 I Wasser/ha die jeweiis gewUnschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im 
Vergieich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle..Es bedeuten: 



0 %• 
100 % 



keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
totale Vemichtung 



Bne deutliche Oberlegenheit in der Nutzpflanzenselektivitat gegenQber der Vergieichssubstanz (A) 
zeigen in diesem Test z. B. die Verbindungen gemafl den Herstellungsbeispielen: (5), (7), (9) und (11). 



An sp ruche 

1. 5-Amtno-1-phenylpyrazole der Formel (I), 




(I) 



CI 



in weicher 

R 1 fur Wasserstoff oder Alky I stent, 

R 2 fur Wasserstoff. Nitro, Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl steht 

R 3 fur Wasserstoff, Alky I, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, HaJogenalkenyl, Halogenalkinyl oder fUr 
einen Rest - C -R s 

steht. 
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R* f(lr Wasserstoff. Alkyl, Aikenyl. Alkinyl, Halogenalkyl. Halogenalkenyl, Halogenaikinyl Oder fUr 
einen Rest * C -R 5 

stehtwobei ' i 

rs far Wasserstoff, Alkyl, Aikenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Aikoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsul- 
fonylalkyl. Alkylsulfinylalkyl, fiir gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, fur jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes AryloxyalkyI Oder Aryl, fur Alkoxy. Alkyithio. Kir gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fUr gegebenen- 
falls substituiertes Arylthlo, fUr Alkylamino, Dialkylamino Oder fUr gegebenenfalls substituiertes Arylamino 
steht und 

X fGr Sauerstoff Oder Schwefel steht. 

2. 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (t) gema/3 Anspruch 1, 
in wslch©r 

R 1 fUr Wasserstoff Oder Kir geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlen staff atomen steht, 

R 2 fur Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl oder geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 6 

Kohienstoff atomen steht, 

R3 fur Wasserstoff, fur jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatornen, Aikenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatornen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatornen , Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atornen und 1 bis 13 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 8 Kohlenstoff- 
atornen und 1 bis 11 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenaikinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatornen und 1 bis 9 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen oder fOr einen Rest - C -R 

F? Uir Wasserstoff. fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatornen, Aikenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatornen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatornen, Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atornen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atornen und 1 bis 11 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenaikinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatornen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halgenatomen Oder fUr einen Rest - £ -R 

^^^wasserstoff, fur geradkettiges oder verzweigtes Alky! mit 1 bis 12 Kohlenstoffatornen, fur jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Aikenyl Oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlen'stoffatomen, filr jeweils 
geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatornen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen Oder Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatornen und 1 bis 9 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen oder fUr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Aikoxyalkyl, Alkylthioal- 
kyl Alkylsulfonylalkyl. Alkylsulfinylalkyl. Alkoxy, Aikylthio, Alkylamino Oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4- 
Kohlenstoffatornen in den einzelnen Alkylteilen steht, au0erdem fUr gegebenenfalls einfach oder mehrfach, 
gieich oder verschieden durch Halogen, C,-C*-Alkyl oder C, -U-Halogenalkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 
bis 7 Kohlenstoffatornen. sowie fur jeweils gegebenenfalls einfach Oder mehrfach, gieich oder verschieden 
substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxymethyl, Phenoxyethyl, Phenyithio oder Phenylamino steht, wobe. 
ais Phenylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatornen oder Halogen aikyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatornen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen und 
X ftlr Sauerstoff oder Schwefel steht. 

3. 5-Amino-1-phenylpyrazole der Forme! (J) gemafl Anspruch 1 
in welcher 

r> fUr Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl sowie n-, i-, s- oder t-Butyl steht, 
R a fUr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl, Methoxycarbonyf oder Ethoxycarbonyl steht, 
R3 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, !-, s- Oder t-Butyl, fur Ally!, n- oder i-Butenyl, 
Propargyl, n- oder i-Butinyl, filr Chlorethyl, Trifluorethyl, Bromethyl, fQr Chlorallyl, Dichlorallyl, Brompropar- 
gyl oder fur einen Rest - C -R s 
X 

steht und 

R* fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- Oder i-Propyl. n-, K s* oder t-Butyl, fQr Ally!, n- Oder i-Butenyl, 
Progargyl. n- oder I-Butinyl, ffir Chlorethyl. Trifluorethyl. Bromethyl, filr Chlorallyl, Dichlorallyl, Brompropar- 
gyl oder fOr einen Rest • C -R 5 

steht, wobei .... J( ^ 

RS fur Wasserstoff. Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl. n-. i-. s- oder t-Butyl. jeweils geradkettiges oder 
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verzv/eigtes Pentyt, Hexyl, Heptyt, Octyl, Nonyl, Decyl oder Undecyl, Vinyl, Ally), Chlorallyl, Propargyl, 
Butenyl. Methoxymethyl, Ethoxy methyl, Methoxyethyl, Eihoxyethyl, Methylthiom ethyl, Methylsulfonylmethyl, 
Methylsulfonylethyl, Ethylsulfonylmethyl, Ethylsulfonylethyl, Methylsulfinylmethyl, Methyisulfinylethyl, Ethyl- 
suifinylmethyl, Ethylsulfinylethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethytthio, Methylamino, 
Ethylamino. Dimethy (amino. Diethylamino, Trifluorm ethyl, Trichlcrmethyl, Dichlorfluonmethyl. Difluorchlorme- 
thyl. Chlormethyl. lodmethyl, Brommethyl, Dichlonmethyl, Difluormethyl. 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 1-Bro- 
methyl. 2-Bromethyl, 1 -Chlorpropyl. 3-ChIorpropyl. Heptafluorpropyl, Kir jeweils gegebenenfalls ein- bis 
vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor. Brom, Methyl oder Trifluorm ethyl substituiertes 
Cyciopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl oder fur jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder 
verschieden durch Methyl, Methoxy, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl. Phenoxymethyl, 
Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino steht und 
X fUr Sauerstoff und Schwefel steht. 

4. Verfahren zur Herstellung von 5-Amino-1-phenylpyrazolen der Formel (I) 



i n -welch er- 

R* fiir Wasserstoff oder Alkyl steht, 

R 2 fur Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl steht 

R 3 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Haldgenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkiny! oder fUr ftlr einen 
Rest - C -R s 

ft 

steht 

H L fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkiny! oder fUr einen Rest 



steht, wobei 

R 5 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Alkoxyalkyl, Alkyithio alkyl. Alkylsul- 
fonylalkyl, Aikylsulfinylalkyl, fOr gegebenerrfafls substituiertes Cycloalkyl, fOr jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryloxyalkyl oder Aryl, fur Alkoxy, Alkyithio, fur gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fur gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fGr Alkylamino, Dialkylamino oder fUr gegebenenfalls substituierte Arylamino 
steht und 

X fur Sauerstoff oder Schwefel stent, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man 

(a) 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (la), 




(I) 



CI 



- C-R s 




CX 



in welcher 
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R 2- ' fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

erhalt, wenn man^^-Dichlor-a.S.S-trifluorphenylhydrazin der Forme! (II) 

CI— ^ ^-NH-NH^ (II) 



F CI 

10 

(a) mit Acrylnftril-Derivaten der Formel (Ilia), 

R l R 2-2 

fS >C«C< (Ilia) 

A CN 



20 in welcher 

R 2-2 fUr Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht, 

A fur Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Aikylamino Oder Dialkylamlno steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat oder 
(0) mit 2-Chloracryinitrilen der Formel (Mb), 

CI 

R l -CH=C < (Illb) 
CN 



30 hi wetcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat 

zunachst in einer 1. Stufe gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdUnnungsmittefs und gegebenenfalls 
Gegenwart eines Reaktionshiifsmtttels umsetzt zu den Phenylhydrazinderivaten der Formel (IV), 



35 



40 



45 



SO 




CI— NH-NH-Z (IV) 
F CI 



in welcher 

Z fur einen Rest 



oder fur einen Rest 



I I 

:-cn 



f 1 ? X 

55 -CH-CH-CN 



steht, wobei R 1 und R 2 " 2 die oben angegebene Bedeutung haben. 



45 



EP 0 335 156 A1 



und diese in einer 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdun nun gsmitte Is und g eg e ben entails in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels cyciisiert; oder dafl man 
(b) 5-Amino-1 -phenylpyrazole der Formel (lb), 



COOH 



(lb) 



10 



15 



20 



30 



35 



45 



SO 




in weicher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man 5- Am ino-1 -phenylpyrazole der Formel (Iz), 

COOR 6 



25 _ I R* (I*) 




in weicher 

R 6 fur Alkyi stent und 

R 1 , R 3 und R* und oben angegebene Bedeutung haben, 

an der Estergruppe in 4-Position des Pyrazolringes gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels 
und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels verseift; oder daS man 
(c) 5-Ami no- 1 -phenylpyrazole der Formet(lc), 




(Xc) 



in weicher 

R\ R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man 5-Amino-1 -phenylpyrazole der Formel (lb), 
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COOH 



5 




(lb) 



CI 



in welcher 

R 1 R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalis in Gegenwart eines VerdUnnungsrnittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysa- 
tors decaboxyiiert; Oder dafl man 

d) 5- Amino-1 -phenyl pyrazole der Forme! (Id). 



20 



25 




(Id) 



so in welcher 

R2- 1 fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro steht. 

R*- 1 fur Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Haiogenalkenyl, Halogenalkinyl oder fUr einen Rest - C -R 

X 

steht und 

as R\ R 3 , R 5 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man 5-Amino-1 -phenyipyrazole der Formel (ly), 



40 



45 




(ly) 



CI 



in welcher 

R\ R 2 " 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
(a) mit Acylierungsmitteln der Formel (V), 

R5- C -A' (V) 

in welcher 

A 1 fOr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R s und X die oben angegebene Bedeutung haben, Oder 
(0) mit Alkyfierungsmittein der Formel (VI), 
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R*-2-A 2 (VI) 

in welcher 

R*- 2 fur Alkyl, Alkenyl. Alklnyl, Halogenalkyt, Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl steht und 
A 2 fUr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 

jeweifs gegebenenfalis in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Reaktionshilfsmittels usmetzt; Oder da/J man 

<e) 5-Amino*1 -phenylpyrazole der Forme! (le), 



to 



15 




(le) 



in welcher 

■R 1 , R3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhsit, wenn man 5-Amino-1 -phenylpyrazole der Formel (Ic), 



25 



30 




(Ic) 



35 

in welcher 

R\ R 3 und H L die oben angegebene Bedeutung haben. 

mit Nitrierungsmitteln gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels umsetzt; oder daO man 
40 (f) 5-Amino-1 -phenylpyrazole der Formel (If). 



45 



(TT 4 . 



50 




( Jf ) 



in welcher 

R2-3 fur Wasserstoff Oder Nitro steht, 

R 4 " 3 fur Wasserstoff, Alky!, Alkenyl, AJkinyl, Hatogenalkyl, Halogenalkenyl Oder Halogenalkinyl steht und 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

erhalt. wenn man 5-Amino-l -phenylpyrazole der Formel (Ix), 



48 



EPO 335 156 A1 



10 




C-R 5 



(Ix) 



JS 



in welcher 

R i R 2-3 ( r*-3 U nd R 3 die oben angegebene Bedeutung haben. 

gegebenenfalls in Gegenwart ernes VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart e.nes Reakt.ons- 
hilfsmittels an der Aminogruppe in 5-Position des Pyrazolringes deacyfiert; oder dafl man 
(g) 5-Amino-l-phenylpyrazole der Forme! (Ig), 




in welcher 

R2-' fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro steht, 
R 7 fur Alkyl oder fur gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 
R\ R 3 und X die oben angegebene Bedeutung haben. 
erhalt, wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (ly), 



40 




{ ly) 



CI 



so 



55 



in welcher 

R\ R 2-1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit lso(thio)cyanaten der Formel (VII), 
R 7 -N = C=*X (VII) 
in welcher 

W und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdilnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels umsetzt; oder daJ3 man 

(h) 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (In), 
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2-1 




3-1 



4-2 



(Ih) 



TO 

in weicher 

R 2 * 1 fur Wasserstoff. Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht. 

R3- 1 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl. Alkinyl, Halogenalkyl, HalogenaJkenyl oder Halogenalkinyl steht. 
is R'~ 2 fur Alkyl, Alkenyl, Aikinyl, Halogenalkyl. Halogen alkenyl oder Halogenalkinyl steht und 
R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
erhalt, wenn man 5-HaJogenpyrazo!e der Formal (VIII). 



20 



25 




(VIII) 



30 in weicher 

Hai fur Halogen steht und 

R' und R 2 " 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aminen der Formel (IX), 



35 



HN< 



? 3-I 



.4-2 



( IX) 



40 in weicher 
" R 3_1 und R*~ 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels umsetzt; oder daB man 

(i) 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (II), 



50 
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(Ii) 



in weicher 

R2-' fur Wasserstoff. Alkoxycarbonyl oder Nitro steht. 



50 



EP 0 335 156 A1 



rs-> fur Alkoxy, Alkylthio. Alkylamino oder Dialkylamino oder fUr jeweils gegebenenfalls substituiertes 

Aryloxy, Arylthio oder Aryiamino steht und 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat. 

erhalt, wenn man (Bis) Carbamate der Forme! (iw), 



10 




(Ivr) 



in welcher 

R 3-2 fur Wasserstoff oder fur einen Rest - C -O-Ar 

O 

so steht, wobei 

Ar fur gegebenenfalls substituiertes Ary! steht und 

R 1 und R 2 " 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Alkoholen, Aminen oder Thiolen der Formel (X), 

R s -*-H (X) 
25 in wefcher 

rs-i die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels-und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hirfsmittels umsetzt 

30 5. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem 5-Amino-1-phenylpyrazol 
der Formel (I) gemafl den AnspnUchen 1 bis 4. 

6. Verfahren zur BekSmpfung von Unkrautem, dadurch gekennzeichnet, daU man 5-Amino-1-phenylpy- 
razofe der Formel (I) gema/J den Ansprijchen 1 bis 4 auf die Unkrauter und/oder ihren Lebensraum 
einwirken lailt 

os 7. Verwendung von 5-Arnino-1-phenylpyrazolen der Formel (I) gema/3 den Ansprijchen 1 bis 4 zur 

Bekampfung von Unkrautem. 

8. Verfahren zur ' Herstellung von herbiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, da/3 man 5-Amino-1- 

phenylpyrazole der Formel (I) gemafl den AnspnUchen 1 bis 4 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktt- 

ven Substanzen vermischt 
40 9. 5-Halogenpyrazole der Formel (VIII), 



45 



SO 




(VIII) 



in welcher 

R 1 fur Wasserstoff oder Alky I steht 
as rz-i fQr Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro steht und 
Hal fur Halogen steht 

10. Verfahren zur Herstellung von S-Halogenpyrazolen der Formel (VIII) 
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R 1 ^ 




(VIII) 



to 

in welcher 

R* fur Wasserstoff Oder Alkyl steht, 
R2-' fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht und 
rs Hal fur Halogen steht, 

dadurch gekennzeichnet, dafl man 
Alkoxymethylenmalonester der Formel (XI), 

R 1 

20 | COOR 6 

R 8 -0-C=C< (XI) 
COOR 6 

in welcher 

r 1 die oben angegebene Bedeutung hat und 
r« und R B unabhangig voneinander jeweils far Alkyl stehen, 
mit 2,4-Dich!or-3,5,6-trifluorphenylhydrazin der Formel (II) 

F F 

Cl-^ NH-NH 2 (II) 

F CI 

zunachst in einer ersten Stufe gege bene nf alls in Gegenwart eines Verdi] nnungsmittels umsetzt zu den so 
erhSltiichen Pyrazolcarbonsaureester der Formel (XII), 

COOR 6 

(XII) 



25 



30 



35 



40 



45 



60 



65 




in welcher 

R 1 und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben, 

diese gegebenenfalls in einer zwischengeschalteten 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUn- 
nungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base verseift und decarboxyliert zu Pyrazolinonen der 
Formel (XIII), 
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H l >s 




(XIII) 



10 



15 



in wetcher 

FV die oben angegebene Bedeutung hat , _,„,. . 

und entweder die Pyrazol carbon saureester der Forme! (XII) oder die Pyrazolone der Forme! pan) in e.ner 
3. Stufe mit Haiogenierungsmitteln umsetzt, und gegebenenfalis in einer 4. Stufe d.e so erhaltlichen 5- 
HaJogen-pyrazoie der Formei {Villa), 




(Villa) 



in wejcher 

30 R' und Hal die oben^angegebene Bedeutung haben. 



R' und Hal die oben angegebene Beaeutung naoen. , 
mit Nitrierungsmittein gegebenenfalis in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalis in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels oder Kataiysators in 4-Steflung des Pyrazoiringes mtnert 



35 



40 



45 



SO 
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